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Verfahren zum Herstellen von PolySthylen durch Polymerisation 
von Xthylen bei Temperaturen im Bereich von -80 bis 120°C 
mittels eines Ziegler-Katalysatorsystems aus 

( 1) einer Titan enthaitenden Verbindung sowie 



dadurch gekennzeichnet « da£ eingesetzt wird ein Katalysator- 
system aus 

(1) einem Bis(cyclopentadienyl)titan-dialkyl mit bis zu 4 
Kohlens toff at omen pro Alkylgruppe^ 

(2) einem Aluminiumtrialkyl mit bis zu 4 Kohlens toff atomen 
pro Alkylgruppe sowie 

(.3) Wasser 

mit den MaBgaben, daft das Molverhaitnis (1) : (2) im Bereich 
von 1 : 1 bis 1 : 10 5 und das MolverhSltnis (2) : (3) im Be- 
reich von 6 : 1 bis 6 : O liegt. 



(2) einer Aluminium enthaitenden Verbindung, 
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Unser Zeichen: O.Z. 31 881 HWz/Ja 
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Verfahren zum Herstellen von PolySLthylen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Her- 
stellen von Poly&thylen durch Polymerisation von Xthylen 
bei Temperaturen im Bereich von -80 bis 120°C mittel3 eines 
Ziegler-Katalysatorsystems aus 

(1) einer Titan enthaltenden Verbindung sowie 

(2) einer Aluminium enthaltenden Verbindung, 

Solche Verfahren sind in etlichen Varianten bekannt, wobei 
jeweils die eingesetzte Titan enthaltende Verbindung (1) 
von besonderer chemischer und/oder chemisch-physikalischer 
Art ist. 

Die Modifikationen in der Art der Titan enthaltenden Verbin- 
dung (1) werden vorgenommen, urn bestimmte Ziele zu erreichen, 
z.B. die folgenden: 

(a) Katalysatorsysteme, die eine erhShte Ausbeute an Poly- 
merisat zu liefern vermflgen, nSmlich 

(a^) Katalysatorsysteme mit einer erhShten Produktivitclt , 
d.h, Systeme, bei denen die Menge an gebildetem Poly- 
merisat pro Gewichtseinheit Titan enthaltender Ver- 
bindungen (1) erh5ht ist bzw. 

(a 2 ) Katalysatorsysteme mit einer erhShten Aktivit&t, 

d.h. Systeme, bei denen die Menge an gebildetem Poly- 
merisat pro Gewichtseinheit Titan enthaltender Ver- 
bindung (1) und pro Zeiteinheit erhoht ist. 

92/76 



_ 2 - 

709836/031S 



2608863 

" 9r~ O.Z. 31 881 

Katalysatorsysteme, durch die weniger bzw. kein Halogen 
in das Polymerisat eingebracht wird; - was zu erreictaen 
ist, indem 

(b 1 ) die Ausbeute gemafi (a) gesteigert wird und/oder 
(b 2 ) Titan enthaltende Verbindungen (1) eingesetzt wer- 

den, die moglichst wenig bzw. kein Halogen enthal- 

ten. 

Katalysatorsysteme, die ihre positiven Wirkungen auch bei 
relativ niederen Temperaturen entfalten; - was z.B. fttr 
Trockenphasenpolyraerisationen von Bedeutung sein kann. 

Katalysatorsysteme, durch welche die raorphologischen Eigen- 
schaften der Polymerisate in bestimmter Weise beeinflufit 
werden, etwa im Sinne einer einheitlichen KorngrOfie und/ 
oder eines hohen Schilttgewichtes; - was z.B. fUr die tech- 
nologische Beherrschung der Polymerisationssysterae, die 
Aufarbeitung der Polymerisate und/oder die Verarbeitbar- 
keit der Polymerisate von Bedeutung sein kann. 

Katalysatorsysteme, die einfach und sicher herzustellen 
und gut handzuhaben sind; - z.B. solche, die sich in 
(inerten) Kohlenwasserstoff-Hilfsmedien zubereiten lassen. 

Katalysatorsysteme, die es erm5glichen, bei Polymeri- 
sat ionen unter Einwirkung von Molekulargewichtsreglern, 
wie Wasserstoff , mit relativ geringen Mengen an Regler 
auszukommen; - was z.B. fttr die TOiermodynamik der Ver- 
fahrensftthrung von Bedeutung sein kann. 

Katalysatorsysteme, die auf spezielle Polymerisations ver- 
fahren zugeschnitten sind; etwa solche, die z.B. entweder 
auf die spezifischen Besonderheiten der Suspensionspoly- 
merisation oder auf die spezifischen Besonderheiten der 
Trockenphasenpolymerisation abgestimmt sind. 
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Nach den bisherigen Erfahrungen gibt es unter den mannigf achen 
Zielen etliche Ziele, die man durch Modifikationen in der 
Art der Titan enthaltenden Verbindung (1) nur dann erreichen 
kann, wenn man andere Ziele zurttcksetzt, 

Unter diesen Gegebenheiten ist man im allgemeinen bestrebt, 
solche Modifikationen zu finden, mit denen man nicht nur die 
gesteckten Ziele erreicht, sondern auch andere erwtinschte 
Ziele mSglichst wenig zurttcksetzen muB. 

In diesem Rahmen liegt auch die Aufgabenstellung der vorlie- 
genden Erfindung: Eine neue Art von Titan enthaltenden Ver- 
bindungen (1) aufzuzeigen, mit denen man gegenilber bekannten 
Titan enthaltenden Verbindungen (1) - unter vergleichbarer 
Zielsetzung - bessere Ergebnisse erreichen kann, 

Insbesondere war es eine Aufgabenstellung zur vorliegenden 
Erfindung, eine neue Art von Titan enthaltenden Verbindungen 
(1) aufzuzeigen, die einerseits keirr Halogen in das Polymeria 
sat eiribringt und andererseits erlaubt, durch einfache Ma&- 
nahmen das Molekulargewicht des Polymerisats ttber sehr weite 
Bereiche zu steuern. 

Es wurde gefunden, daB die gestellte Aufgabe gel8st werden 
kann, wenn bei dem eingangs definierten Verfahren eingesetzt 
werden 

als Titan enthaltende Verbindung (1) ein Bis(cyclopentadienyl)- 
titan-dialkyl, 

als Aluminium enthaltende Verbindung (2) ein Aluminiumtrialkyl 
sowie 

als eine weitere Komponente Wasser. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend 
ein Verfahren zum Herstellen von Poly&thylen durch Polymeri- 
sation von Athylen bei Temperaturen im Bereich von -80 bis 
120, insbesondere 0 bis 100°C mittels eines Ziegler-Kataly- 
satorsys terns aus 
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(1) einer Titan enthaltenden Verbindung sowie 

(2) einer Aluminium enthaltenden Verbindung. 

Dag erfindungsgem&Be Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , 
daft eingesetzt wird ein Katalysatorsystem aus 

(1) einem Bis(cyclopentadienyl)titan-dialkyl mit bis zu 
H Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, 

(2) einem Aluminiuratrialkyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen 
pro Alkylgruppe sowie 

(3) Wasser 

mit den Maftgaben, daft das Molverhfiltnis (1) : (2) im Bereich 
von 1 : 1 bis 1 : 10 5 , insbesondere 1 : 2 bis 1 : 50 und das 
MolverhSltnis (2) : (3) im Bereich von 6 : 1 bis 6 : <9, ins- 
besondere 3 : 1 bis 1 : 1 liegt. 

Ein Vorteil des erfindungsgemSiften Verfahrens ist, daft mit der 
eingesetzten Titan enthaltenden Verbindung (1) kein Halogen 
in die Polymerisate eingebracht wird. Ein weiterer Vorteil 
des neuen Verfahrens ist, daft es erlaubt, ttber die relative 
Menge des mit eingesetzten Wassers das Molekulargewicht der 
Polymerisate zu regeln, wobei steigende relative Mengen an 
Wasser zu sinkenden Molekulargewichten und zugleich zu stark 
steigenden Reaktionsgeschwindigkeiten ftihren et vice versa. 
Diesem Vorteil noch dominierend iibergelagert ist, daft bei 
dem erfindungsgem&ften Verfahren das Molekulargewicht der ent- 
stehenden Polymerisate nicht nur ttber sehr weite Bereiche, 
sondern auch in einfachster Weise durch die Wahl der Polymeri- 
sations temperatur eingestellt werden kann: Steigende Poly- 
merisationstemperaturen ftthren zu sinkenden Molekulargewich- 
ten, sinkende Polymerisations temperaturen zu steigenden Mole- 
kulargewichten. Dieser Effekt geht so weit, daft nach dem neuen 
Verfahren - bei relativ hohen Temperaturen - flttssige Oligome 
bis - bei relativ niederen Temperaturen - hochmolekulare 
Kunststoffe entstehen. 
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Zu dem erfindungsgemSBen Verfahren ist im iibrigen zu bemerken, 
daft seine Besonderheit im eigentlichen in der eingesetzten 
neuen Titan enthaltenden Katalysatorkomponente (1) sowie 
der Mitverwendung des Wassers (3) liegt. 

Unter Beachtung dieser Besonderheit kann das Verfahren an- 
sonsten in praktisch alien einschiagig ttb lichen techno logischen 
Ausgestaltungen durchgeftlhrt werden, etwa als diskontinuier- 
liches, taktweises oder kontinuierliches Verfahren, sei es 
z.B. als Suspensions-Polymerisations verfahren, L5sung3-Poly- 
merisationsverfahren oder Trockenphasen-Polymerisationsver- 
fahren; - wobei es allerdings im letztgenannten Fall die gr8B- 
ten Vorteile bringt. Die erwShnten techno logischen Ausgestal*- 
tungen - mit anderen Worten: die technologischen Varianten 
der Polymerisation von Olefinen nach Ziegler - sind aus der 
Literatur und Praxis wohlbekannt, so daB sich nShere Ausfiih- 
rungen zu ihnen erfibrigen. Zu bemerken ist allenfalls noch, daB 
bei dem neuen Verfahren der bei der Polymerisation herrschende 
Druck des monomeren Athylens an sich nicht kritisch 1st, aber 
aus okonomischen GrUnden im allgemeinen zweckm&Bigerweise im 
Bereich von 1 bis 10 bar liegen sollte* 

Das Zusammenstellen des erfindungsgemSJJ einzusetzenden Kataly- 
satorsystems kann in einschlSgig ttblicher Weise erfolgen, 
z.B. durch einf aches Zusammenbringen seiner Komponenten inner-* 
halb oder auBerhalb des Polymerisationsraumes. Wie sich ge- 
zeigt hat, ist es jedoch im allgemeinen von Vorteil, zun&chst 
die Aluminium enthaltende Verbindung (2) mit dem Wasser zu 
vereinigen - vorteilhafterweise in einem inerten Kohlenwasser- 
s toff als Ldsungsmittel - , einige Zeit "reifen 11 zu lassen 
(etwa 10 Sekunden bis 60 Minuten bei Raumtemperatur) und dann 
gemeinsam mit der Titan enthaltenden Verbindung (1) zur Poly- 
merisation einzusetzen. 

Was die stoffliche Seite des neuen Katalysatorsystems betrifft, 
so ist noch das Polgende zu bemerken: 
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Als Bis(cyclopentadienyl)titan-dialkyl eignet sich vornehm- 
lich das Bis(cyclopentadieny Dtitari-dimethyl. 

Als Aluminiumtrialkyle eignen sich die bei Ziegler-Katalysator- 
systemen iiblichen, z.B. Aluminiumtrimethyl, Aluminiumtriathyl , 
Aluminiumtriisobutyl . 

Beispiel 1 

In einem stopfbuchslosen 1 1-Rtthrautoklaven wurden nach sorg- 
fMltigem Evakuieren und Ausheizen zu 350 ml vorgereinigtem 
Toluol bei 21°C 0,00025 Mol Bis (cyclopentadienyl) titan-dimethyl, 
0,0052 Mol Trimethylaluminium und 0,0026 Mol Wasser gegeben. 
AnschlieBend wurden 7 bar Athylen aufgepresst. Nach 90 Minu^ 
ten wurde die Reaktion abgebrochen, das Polyathylen abfil- 
triert und getrocknet. 
Ausbeute: 14,1| g 
Molekulargewicht: 200 000 g/Mol. 

Ve rgle i chs ye rs uch 

In einem stopfbuchslosen 1 1-Rtthrautoklaven wurden nach sorg- 
faitigem Evakuieren und Ausheizen zu 350 ml vorgereinigtem 
Toluol bei 21°C 0,00025 Mol Bis (cyclopentadienyl) titan-dimethyl 
und 0,0052 Mol Trimethylaluminium gegeben. Anschliefiend wurden 
7 bar Athylen aufgeprefit und standig nachgeregelt . Nach 112 
Stunden wurde die Reaktion abgebrochen, das Polyathylen ab- 
filtriert und getrocknet. 
Ausbeute: 11,2 g 

Molekulargewicht: 3 800 000 g/Mol. 
Beispiel 2 

In einen stopfbuchslosen 1 1-Rtthrautoklaven wurden nach sorg- 
fSltigem Evakuieren und Ausheizen zu 350 ml vorgereinigtem 
Toluol bei 21°C 0,0026 Mol Wasser und 0,0052 Mol Trimethyl- 
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aluminium gegeben. Nach 40 Minuten -wurden 0,000125 Mol Bis- 
(cyclopentadienyl) titan-dimethyl hinzugeftlgt und 7 bar Athylen 
(polymerisation grade) aufgepreBt. Nach 90 Minuten wurde die 
Reaktion abgebrochen, das Polyathylen abfiltriert und getrock- 
net . 

Ausbeute: 15,3 E 
Molekulargewicht: 208 000 g/Mol. 

Beispiel 3 

In einen stopfbuchslosen 1 1-RUhrautoklaven wurden nach sorg- 
faltigem Evakuieren und Ausheizen zu 350 ml vorgereinigtem 
Toluol 0,0052 Mol Trimethylaluminium und 0,0026 Mol Wasser 
gegeben. Nach 40 Minuten wurden dann 0,000125 Mol Bis (cyclo- 
pentadienyl) titan-dimethyl hinzugeftlgt, auf 50°C thermostati- 
siert und 7 bar Xthylen (polymerisation grade) aufgepresst. 
Nach 90 Minuten wurde die Reaktion abgebrochen, das Polyathylen 
abfiltriert und getrocknet. 
Ausbeute: 19,25 g 
Molekulargewicht: 90 000 g/Mol. 

Beispiel 4 

In einem stopfbuchslosen 1 1-RUhrautoklaven wurden nach sorg- 
faitigem Evakuieren und Ausheizen 350 ml Toluol, 0,00126 Mol 
Trimethylaluminium und 0,0004 Mol Wasser vereinigt. Die LBsung 
wurde auf +5°C gekQhlt und mit Kthylen (polymerisation grade) 
bei 8 bar gesattigt. Nach 30 Minuten wurden 3,7. 10^ 7 Mol 
Bis (cyclopentadienyl) titan-dimethyl hinzugeftlgt. Nach 490 Minu- 
ten wurden 4,4 g Polyathylen erhalten, entspr. einer Aktivitat 
von 420 000 Mol PX/Mol Ti. 
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